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© 1-Hydroxy-1,2 f 3«triazole. 




© 1-Hydroxy-l.2.4-triazole der allgemeinen Forme! I 




N N— OH 


(I), 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Aryi oder 
gemeinsam eine Atkylenkette bedeuten, 
sowie Verfahren zu deren Herstellung. 
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1 -Hydroxy-1 ,2,4-triazole 



Die vorliegende Erfindung betrifftneue 1 -Hydroxy-1 ,2,4-triazole und Verfahren zu deren Herstellung. 

Aus der DE-A-22 01 063 und der DE-A-23 24 010 sind wertvolle in 1 -Position substituierte 1,2.4- 
Triazole mit biologischer Aktivitat bekannt. 

Aus der DE-A-38 20 738 und der DE-A-38 20 739 sind Verfahren zur Herstellung von 1 -Hydroxypyrazo- 
5 len mit Peroxogruppen enthaltenden Verbindungen bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Zwischenprodukte zu finden. die 
einen einfachen Zugang zu neuen in 1 -Position substituierten 1 ,2,4-Triazoien ermoglichen. 

Demgema/S wurden neue 1 -Hydroxy-1 ,2,4-triazole der allgemeinen Formel I 

™ N N-OH j l j 



75 R^und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Aryl Oder 
gemeinsam eine Alkylenkette bedeuten, 
gefunden sowie Verfahren zu deren Herstellung. 

Die Substituenten R 1 und R 2 der 1 -Hydroxy-1 .2,4-triazole I. gegebenenfalls Salze als Zwischenprodukte 
III sowie deren Vorprodukte. die 1-H-1,2.4-Triazole II. haben unabhangig voneinander folgende Bedeutun- 



20 



gen: 

- Wasserstoff _ 

- Alkyl wie C,-C2o-Alkyl, bevorzugt Ci-Cs-Alkyl. besonders bevorzugt C,-C*-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n- 

Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, 

- Halogen, wie Fluor. Chlor. Brom und lod. bevorzugt Chlor. Brom und lod. besonders bevorzugt Chlor. 

25 - Aryl wie Phenyl. 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. 1-Anthranyl. 2-Anthranyl und 9-Anthranyl, bevorzugt Phenyl. 1- 
Naphthyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phenyl. ~ 

- durch Alkyl und/oder Halogen ein- bis dreifach substituiertes Aryl. bevorzugt durch Ci-Cs-Alkyl und/oder 
Ruor Chlor, Brom oder lod ein-bls dreifach substituiertes Phenyl, besonders bevorzugt durch C,-C*-Alkyl 
und/oder Fluor oder Chlor ein- bis dreifach substituiertes Phenyl wie 2-Fluorphenyl. 4-Fluorphenyl. 2- 

30 Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl, 2,4-Difluorphenyl, 2.4-Dichlorphenyl. 2-Chlor-4-fluorphenyl. 2.4.6-Trifluorphenyl 
und 2.4.6-Trichlorphenyl. 

Die Substituenten R« und R 2 in den Verbindungen I, II und III konnen auch gemeinsam fur eine 
Alkylenkette stehen. die gegebenenfalls durch Alkyl, Halogen und/oder gegebenenfalls substituiertes Aryl 
substituiert sein kann. Die bevorzugten Substituenten der Alkylenkette sind analog denjenigen, die zuvor 
35 genannt wurden. Die Alkylenkette besteht aus 4- oder 5-Kettengliedern, also -(CH 2 )*- oder -(CH 2 )s-. 

bevorzugt ist -(CH2H-- , „ , . , . . 

In den Verbindungen III bedeutet Me® ein Alkali- oder Erdalkalikation. bevorzugt Lithium. Natrium. 
Kalium. Magnesium und Calcium, besonders bevorzugt Lithium, Natrium und Kalium. 
Bevorzugte 1 -Hydroxy-1 ,2,4-triazole I und bevorzugte 1-H-1.2.4-Triazole II sind: 
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1-Hydroxy-1,2,4-triazole I 



1 -Hydroxy- 1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-3-methyl-1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-5-methyM ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3,5-dimethyl-1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-3-ethyl-1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-5-ethyM ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3,5-diethyl-1 ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3-ethyl-5-methyl-1 ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-5-ethyl-3-methyl-1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-3-chlor-1 ,2,4-triazol 
1-Hydroxy-5-chlor-1 ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3,5-dichlor-1 ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3,5-dipheny 1-1 ,2,4-triazol 
1 -Hydroxy-3-(4-fluorpheny ,2-triazol 



1-H-1,2,4-Triazole II 



1-H-1,2,4-Triazol 

1 -H-3-methy!-1 ,2,4-triazol 

1 -H-5-methy 1-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3 f 5-dimethyl-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3-ethy M ,2.4-triazol 

1-H-5-ethyl-1 ,2,4-triazol 

1-H-3.5-diethyl-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3-ethyl-5-methyl-1 ,2,4-triazol 

1 -H-5-ethyl-3-methy 1-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3-chlor-1 ,2,4-triazol 

1 -H-5-chlor-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3,5-dichlor-1 ,2,4-triazol 

1-H-3,5-diphenyl-1 ,2,4-triazol 

1 -H-3-(4-f luorphenylH ,2,4-triazol 



20 



25 



30 



35 



Besonders bevorzugt wird 1 - Hydroxy- 1 ,2,4-triazol als Verbindung I und 1-H-1,2,4-Triazol als Verbindung 



II. 



Die 1-Hydroxy-1,2,4-triazole I sind nach folgenden Methoden erhaltlich: 

Die Umsetzung erfolgt zwischen einem 1-H-1,2,4-Triazol II und einer Verbindung mit Peroxogruppen bei 
Temperaturen von -20* C bis + 150* C, gegebenenfalls in Gegenwart eines Agenzes, das unter Salzbildung 
Qber die Verbindungen III zu den 1 -Hydroxy- 1 ,2.4-triazolen I nach folgender Reaktionsgleichung fOhrt: 



N— 

(ID 



Rl 



N N-OH 



R2 



\ 



N N©Me® 

(III) 



/ 



(I) 



Fur den Fall, daB man die 1-H-1,2,4-Triazole II mit Peroxogruppen tragenden Verbindungen ohne 
Zusatz eines salzbildenden Agenzes umsetzt, verfahrt man wie folgt: 1 bis 3 eq (Mol-Aquivalent) 1-H-1.2.4- 
Triazol II werden in einem Losungsmittel wie Wasser, Wasser/Aceton-Mischung, Tetrahydrofuran, Diglyme, 
Methylchlorid Oder Chloroform mit 1 eq einer Peroxocarbonsaure, vorzugsweise m-Chlorperbenzoesaure 
versetzt. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 0 und 50* C, vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

Fur den Fall, dafl man die 1-H-1,2,4-Triazole mit Peroxogruppen tragenden Verbindungen unter Zusatz 
eines salzbildenden Agenzes umsetzt, verfahrt man wie folgt: 

aj 1 bis 10 eq 1-H-1.2,4-Triazol II in einem inerten Losungsmittel wie Diglyme, Tetrahydrofuran Oder 
Diethyle'ther mit einer metaliorganischen Verbindung, einer Alkaiimetallsuspension Oder einem Hydrid 
metalliert, anschlieflend mit 1 eq Dibenzoyiperoxid versetzt. Man laflt mehrere Tage bei Raumtemperatur 
ruhren. 

b) 1 bis 3 eq 1-H-1.2,4-Triazol II werden in Wasser mit einem Hydroxid. einem Carbonat Oder einem 
Hydrocarbonat metalliert, anschlieflend mit 1 eq Peroxocarbonsaure versetzt und Uber Nacht geruhrt. Statt 
der Peroxocarbonsaure kann man auch das Alkali- oder Erdalkalisalz der Peroxocarbonsaure verwenden 
und z.B. in fester Form hinzudosieren. 

Als salzbildende Agentien eignen sich metallorganische Verbindungen z.B. Metallalkyle wie n-Butyllithi- 
um, tert.-Butyllithium und Methyllithium, Metallaryle wie Phenyllithium, Alkalimetallsuspensionen, wie Natri- 
um in Toluol oder Kalium in Toluol, Hydride, z.B. Alkalihydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid und 
Kaliumhydrid, Erdalkalihydride wie Calciumhydrid, bevorzugt Natriumhydrid, Hydroxide, z.B. Alkalihydroxide 
wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kaiiumhydroxid, Erdalkalihydroxide wie Calciumhydroxid und 
Magnesiumhydroxid, Carbonate, z.B. Alkalicarbonate wie Uthiumcarbonat. Natriumcarbonat und Kaliumcar- 
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bonat, Erdalkalicarbonate wie Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, Hydrogencarbonate, z.B. Natri- 
umhydrogencarbonat 

Diese Reaktionen konnen bevorzugt auch in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefdhrt werden. Bei 
der Verwendung von metaliorganischen Verbindungen Oder Hydriden eignen sich Ether wie Diethylether. 
5 Methyl-butylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Glykolether wie Diglyme. Triglyme, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Pentan, Hexan, Petrolether, Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol 
und die Xylole Oder deren Gemische. 

Bei der Verwendung von Hydroxiden, Carbonaten Oder Hydrogencarbonaten eignen sich Wasser, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol und die Butanole, Ketone, wie Aceton und 
70 Diethyiketon oder deren Gemische, bevorzugt Wasser. 

Als Peroxogruppen tragende Verbindungen eignen sich organische Peroxide, z.B. Dialkylperoxide, 
Alkylarylperoxide, Diarylperoxide, Diacylperoxide wie Diacetylperoxid, Dipropionylperoxid und Dibenzoylp- 
eroxid. bevorzugt Dibenzoylperoxid; Peroxosauren, z.B. Peroxosulfonsauren wie p-Toluolperoxosulfonsaure. 
Toluolperoxosulfonsaure, p-Bromtoluolperoxosulfonsaure und Methylperoxosulfonsaure. bevorzugt p-Toluol- 
15 sulfonsSure, Peroxocarbonsauren wie PeroxoessigsSure, Peroxobenzoesaure. m-Chlorperbenzoesaure. Pe- 
roxopropionsaure, Peroxobuttersaure, Peroxomaleinsaure, Monoperoxobernsteinsaure und Monoperoxopht- 
halsaure, bevorzugt Monoperoxophthalsaure. 

Die 1-Hydroxy-1.2,4-triazo!e II eignen sich als Zwischenprodukte fGr biologisch aktive Substanzen wie 
Fungizide. Wachstumsregulatoren und Biozide. 

20 

Beispiel 

103,5 g (1.5 mol) 1-H-1 f 2 f 4-Triazol wurden in 1344 g (12 mol) 50 %igem wafirigem Kaliumhydroxid 
gelost. Unter EiskQhlung wurden 340 g (3 mol) 30 %iges H2O2. portionsweise 555 g (3.75 mol) Phthalsau- 
reanhydrid zugegeben und 2 Stunden bei Raumtemperatur (20 bis 30* C) geruhrt. Anschlie/3end wurde mit 
ca. 35 %iger Schwefelsaure auf einen pH-Wert <1,5 angesauert, der entstandene Niederschlag abgesaugt 
und das Filtrat durch quantitative HPLC-Messung untersucht. Man erhielt 19 g (15 %) das wie Gblich 
aufgearbeitet wurde; Fp.: 132* C. 

Anspruche 

1. l-Hydroxy-1 f 2,4-triazole der allgemeinen Formel I 




in der 

ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 
gemeinsam eine Alkylenkette bedeuten. 

2. 1-Hydroxy-1,2,4-triazole der allgemeinen Forme! I nach Anspruch 1, in der R1 und R2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ci- bis C 2 o-Alkyl, Fluor, Chlor. Brom, Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. durch Ci- 
bis Cs-Alkyl und/oder Fluor, Chlor, Brom oder !od ein- bis dreifach substituiertes Phenyl oder gemeinsam - 
(CH 2 )4-oder-(CH 2 )5. 

3. l-Hydroxy-1,2,4-triazoie der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, in der R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ct- bis C 8 -Alkyl, Chlor, Phenyl, durch Ci - bis C4 -Alkyl und/oder Fluor Oder Chlor, 
ein- bis dreifach substituiertes Phenyl oder gemeinsam -(CH 2 )*-. 

4. Verfahren zur Herstellung von 1-Hydroxy-1,2,4-triazolen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, da£ man 1-H-1,2,4-Triazole der allgemeinen Formel II 
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(II), 



in der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben, mit einer Verbindung mit Peroxogruppen, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Agenzes, das unter Salzbildung Ober die Verbindungen der allgemeinen 
Formel HI 



II 1 (III) 



in der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und Me e fur ein Alkali- Oder Erdalkalimetallkation 
steht, fuhrt, umsetzt. 
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